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(57) Abstract: The invention relates to preparations containing partially quaternised, amino-functional organopolysiloxanes and to 
their use in aqueous systems on textile substrates. Said preparations contain: (1) between 2 and 60 per cent by weight partially 
quaternised, amino-functional organopolysiloxane; (2) between 2 and 40 per cent by weight emulsifier; (3) between 0 and 15 per 
cent by weight hydrotropic agent and (4) between 20 and 95 per cent by weight water, with the proviso that the total nitrogen content 
of component (1) is between 0.05 and 2.0 per cent by weight, related to the total composition of component (1). 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Zubereitungen, enthaltend teilquaternierte, aminofunktionelle Organopolysiloxane 
und deren Verwendung in w&ssrigen Systemen auf textilen Substraten. Die Zubereitungen enthalten (1) 2 bis 60 Gewichtsprozent 
eines teilquaternierten aminofunktionellen Organopolysiloxanes, bestehend (2) 2 bis 40 Gewichtsprozent eines Emulgators, (3) 0 bis 
15 Gewichtsprozent eines Hydrotropikums und (4) 20 bis 95 Gewichtsprozent Wasser, mit der Massgabe, dass der Gesamtstickstoff- 
gehalt der Komponente (1) 0,05 bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1) betragt 
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Teilquaternierte, aminofunktionelie Organopolysiloxane und 
deren Verwendung in wassrigen Systemen. 



Die Erfindung betrifft teilquaternierte, aminofunktionelie Organopolysiloxane und deren Ver- 
wendung in wassrigen Systemen auf textilen Substraten. 

Aminogruppen enthaltende Organopolysiloxane werden schon seit lingerer Zeit als Textilaus- 
rustungsmittel eingesetzt. Bei den damit behandelten Textilien werden gute Weichgriffeffekte 
erreicht Bevorzugt verwendet werden Organopolysiloxane mit der aminofunktionellen Gruppe 

-(CH2)3NH(CH 2 ) 2 NH 2 . 

Derartige aminogruppenhaltige Organopolysiloxane liegen fQr die Verwendung in der Textil- 
ausrQstung Qblicherweise in Form von wassrigen Mikroemulsionen vor, deren Herstellung bei- 
spielhaft in der WO 88/08436 beschrieben wird. Dabei werden durch Erhitzen einer Mischung 
von mit Saure neutralisiertem, aminogruppenhaltigem Organopolysiloxan, Wasser und Emul- 
gator Ware Mikroemulsionen hergestellt. Gemaft dem in EP-A 0138 192 beschriebenen Ver- 
fahren erreicht man dieses Ziel durch Scheremulgierung in konzentrierter, wenig Wasser ent- 
haltender Form, indem man von den Grundstoffen aminogruppenhaltiges Organopolysiloxan in 
neutralisierter Form, Emulgator und Wasser ausgeht. 

Vorteilhafte Weichgriffeffekte werden mit Organopolysiloxanen erzielt, deren Aminofunklionen 
in Form der erwShnten Aminoethylaminopropylgruppen vorliegen. Dabei wird aufgrund der 
morphologischen Molekulstruktur dieser Seitenkette eine besondere AffinitSt zu den Faser- 
molekOlen des textilen Substrates durch deren partielle Umschlingung postuliert Hieraus re- 
sultiert eine spezifische Orientierung des PolymermolekOls, welche den guten Weichgriff ver- 
ursacht. Dies wird indirekt durch die Tatsache erhSrtet, dass bei Acylierung (Acetylierung) der 
SuBeien, primaren Aminofunktionen der weiche Griffcharakter der damit behandelten textilen 
Substrate erheblich leldet, well die andersgeartete MolekQIstruktur eine ausreichende Um- 
schlingung der FasermolekQIe und die damit verbundene spezifische Orientierung nicht mehr 
zuldsst. 

Die beschriebenen aminogruppenhaitigen und die acylierte Aminogruppen enthaltenden Or- 
ganopolysiloxane liegen in Form ihrer Mikroemulsionen Qblicherweise als gut dissoziierbare 
Ammoniumsalze organischer oder anorganischer SSuren vor. Bei pH-Werten oberhalb 7 wer- 
den die Salze in die freien Basen umgewandelt. Dabei wird die Stabilitat der Mikroemulsionen 
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aufgrund der schwacheren Dissociation im alkalischen Bereich reduziert, was bei ungenQgend 
abgesauertem Textilgutund dadurch verursachten pH-Werten oberhalb 7 zur Koaleszenz der 
Mikroemulsionspartikel und deren Aufschwimmen als Oltr6pfchen auf der Oberflache der Be- 
handlungsflotte fuhrt. Im weiteren Veredelungsablauf kdnnen die Oltropfchen auf das Textilgut 
transferiert oder auch auf den Walzen der Behandlungsaggregate niedergeschlagen werden. 
Dabei entstehen auf den Textilien Silikonflecken, welche sich nicht oder nur sehr schwer wie- 
der auswaschen lassen. 

Dieses Verhalten ist in der TextilausrQstung ein erheblicher Nachteil, weil sehr viele Behand- 
lungsschritte wahrend der AusrQstung von textilen Substraten in stark alkalischem Milieu 
durchgefOhrt werden. Durch ungenQgend sorgfaltig durchgefQhrte Waschprozesse konnen 
Restmengen von Alkalien auf dem Substrat verbleiben und wahrend der nachfolgenden Ver- 
edelungsschritte in die Behandlungsbader eingeschleppt werden. Insbesondere auf Anlagen 
mit wenig Behandlungsflotte wie z.B. dem Foulard, kann dabei der pH-Wert in kurzester Zeit 
auf oberhalb 9 ansteigen und zu den erwShnten Emulsionsspaltungen fQhren. 

Ein weiterer Nachteil der genannten aminofunktionellen Polysiloxane liegt in einer Vergilbungs- 
tendenz, welche bei den damit behandelten, weiBen und hellfarbigen textilen Substraten bei 
Trocknungstemperaturen Qber 120°C auftreten kann. 

Die Verwendung der genannten aminofunktionellen Polysiloxane erfolgt gemaB des Standes 
der Technik auf alien textilen Substraten. So werden Gewebe und Gewirke aus nativen Fa- 
sern, wie beispielsweise Baumwolle oder Wolle, als auch aus synthetischen Fasern, wie bei- 
spielsweise Viskose, Polyester, Polyamid oder Polyacrylnitril erfolgreich in groBem Umfang mit 
derartigen Produkten behandelt. 

In einigen Fallen spielt bei den erzielbaren AusrQstungseffekten die Tatsache eine eher unter- 
geoidnete Rolle, dass aminofunktionelle Polysiloxane den Textilien zwar einen guten Weich- 
griff, gleichzeitig aber auch einen mehr oder weniger stark ausgepragten, hydrophoben Cha- 
rakter verleihen. Es gibt jedoch textile Anwendungen, wo Hydrophobie unerwunscht ist. So 
wird beispielsweise von Bade- und Handtuchem neben einem guten, flauschigen Weichgriff 
eine hervorragende Saugfahigkeit erwartet, urn einen optimalen Abtrocknungseffekt zu errei- 
chen. Bei Unterwasche ist haufig ebenfalls gute SaugfShigkeit erwQnscht. Auch bei vielen Be- 
kleidungsartikeln im Sport- und Outdoorbereich, wie beispielsweise bei Fahrrad- oder FuBbal- 
lertrikots, ist neben gutem Weichgriff die Saugfahigkeit des textilen Grundmaterials Vorausset- 
zung. Die Anwendung von aminofunktionellen Polysiloxanen ist daher in den genannten Fallen 
limitiert oder vollig ausgeschlossen. 

2 



WO 2004/044306 ^PtT/EP2003/012703 

Es ist ferner auch bekannt, dass Mikroemuisionen von quaternSre Ammoniumgruppen tragen- 
den Organopoiysiloxanen die beschriebenen Nachteile hinsichtiich der thermischen Vergilbung 
und hinsichtiich der Stabilitaten in alkalischen wissrigen VerdQnnungen nicht aufweisen. Wie 
nachfolgend beschrieben, kann je nach angewendetem Herstellungsverfahren und der Zu- 
sammensetzung teilweise auch gute Hydrophilie und damit verbunden eine gute Saugfahigkeit 
erreicht werden. QuaternSre Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxane stellen damit 
beztiglich dieser genannten Eigenschaften eine Verbesserung gegenOber den aminogruppen- 
haftigen Organopoiysiloxanen dar. Den genannten Vorteilen der quaternSre Ammoniumgrup- 
pen tragenden Polysiloxane steht jedoch der Nachteil gegenOber, dass sie, verglichen mit den 
ausschlieBlich mit lateralen Aminogruppen modifizierten Polysiloxanen, einen schw§cheren 
Weichgriff auf den damit ausgerOsteten Textilien erzeugen. 



Aus der Literatur sind quaternSre Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxane bekannt. 
FQr die Herstellung werden dabei unterschiedliche Wege beschrieben, wobei abhangig von 
den jeweils verwendeten Edukten und den Herstellungsverfahren Polysiloxane erhalten wer- 
den, deren quaternSre Ammoniumgruppen an unterschiedlichen Positionen auf dem Polymer- 
rOcken der Polysiloxankette gebunden sein kennen. Hierbei sind seitenstandige (faterale), end 
standige (terminate) und polymerrtickeninterne Positionierungen der funktionellen Gruppen 
sowie Mischformen hiervon moglich. 



So wird in der DE-AS 14 93 384 ein Verfahren zur Herstellung von Organosiloxanverbindun- 
gen oder -Verbindungsgemischen beschrieben, bei welchem man von den entsprechenden 
Methylwasserstoffpolysiloxanen ausgeht. Bei diesen handelt es sich im allgemeinen um equi- 
librierte Siloxangemische, bei denen die Anzahl der Methylwasserstoffsiloxi- und Dimethylsil- 
oxieinheiten einerstatistischen Verteilung entsprechen. Die Organosiloxane mit quaternSren 
Ammoniumgruppen werden dabei auf an sich bekannte Weise durch Umsetzung eines Epoxi- 
siloxanes mit Dimethylamin hergestellt und das erhaltene Dimethylaminoorganosiloxan mit 
einem Halogenwasserstoff oder mit einem Methylhalogenid in die quaternare Ammoniumver- 
bindung QbergefQhrt. Bei den solcherart hergestellten Verbindungen werden modifizierte Or- 
ganopolysiloxane erhalten, bei welchen die quatemaren Ammoniumgruppen lateral an der 
Polysiloxankette positioniert sind. Die genannten Verbindungen werden fQr die wasserabwei- 
sende Behandlung von z.B. Glas- oder Aluminiumoberfiachen empfohlen. 



Eine weitere Mdglichke'rt zur Herstellung von Organopoiysiloxanen mit lateralen, quaternSren 
Ammoniumgruppen ist in DE 19 652 524-A1 beschrieben. Dabei werden beispielsweise ami- 
noethylaminopropylgruppenhaltige Organopolysiloxane in Gegenwart von Wasser und ge- 
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eigneten Emulgatoren mit p-ToIuolsulfonsSuremethylester als Alkylierungsmittel zu den ent- 
sprechenden quaternaren Organopolysiloxanen umgesetzt, wobej sich gleichzeitig eine Mikro- 
emulsion ausbildet. Nachteilig ist an diesen Zubereitungen der gegenQber den ausschlieBlich 
mit lateralen Aminogruppen modifizierten Polysiloxanen schwScher ausgeprSgte Weichgriff 
der damit ausgerQsteten Textilien. 



Herstellung und Anwendung von diquatemSren Polysiloxanen werden in der US 4 891 166 
beschrieben. Die Synthase erfolgt dabei durch Umsetzung von terminate Epoxigruppen enthal- 
tenden Polysiloxanen mit tertiaren Aminen in solchen Mengenverhaltnissen, dass jeder Epoxi- 
gruppe mindestens eine tertiare Aminogruppe entspricht und die Umsetzung in Gegenwart 
eines Saureequivalents, bezogen auf die zu quatemierenden Stickstoffatome bei erhehter 
Temperatur stattfindet. Die resultierenden diquaternSren Polysiloxane besitzen aufgrund die- 
ser besonderen Herstetlungsweise ausschlieBlich terminal positionierte quaternare Ammoni- 
umgruppen. Die so hergestellten Verbindungen werden fQr die Anwendung in Haarbehand- 
fungsmitteln und Kosmetika empfohlen. Nachteilig ist bei diesen Zubereitungen, wie die An- 
melderin festgestellt hat, der gegenQber den ausschlieBlich mit lateralen Aminogruppen modi- 
fizierten Polysiloxanen schwScher ausgeprflgte Weichgriff, wenn man damit Textilien behan- 
delt. 



Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung quatemSr modifizierter Organopolysiloxane ist in 
DE 37 05 121-A1 beschrieben. Die quaternaren Ammoniumgruppen sind dabei aufgrund des 
Herstellungsverfahrens ausschlieBlich innerhalb der Polymerhauptkette positioniert. Die Her- 
stellung erfolgt beispielsweise durch platinkatalysierte Addition von Allylglycidether an <x,oo- 
Wasserstoffdimethylpolysiloxan und anschlieBende Umsetzung des so erhaltenen <x,a>-Diep- 
oxipolysiloxanes mit einem ditertiarem Alkyldiamin unter sauren Bedingungen. Als Anwendung 
ist Haarpflege vorgesehen. Nachteilig ist bei diesen Zubereitungen wiederum, wie die Anmel- 
derin festgestellt hat, der gegenQber den ausschlieBlich mit lateralen Aminogruppen modifi- 
zierten Polysiloxanen schwacher ausgepragte Weichgriff, wenn man damit Textilien behandelt. 



In WO 02/10259-A1 werden quatemSr modifizierte Organopolysiloxane beschrieben, bei wel- 
chen die quaternaren Ammoniumgruppen ebenfalls innerhalb der Polymerhauptkette positio- 
niert sind und terminate, tertiare Aminofunktionen aufweisen. Sie werden fQr die textile Erst- 
ausrQstung sowie fQr kosmetische Formulierungen empfohlen. 

Weitere polyquatemare Polysiloxanpolymere mit innerhalb der Polymerhauptkette angeordne- 
ten quaternaren Gruppen werden in US 4 533 714 beschrieben. Diese finden Anwendung in 
kosmetischen Formulierungen zur Haarbehandlung. 
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US 3 207 707 beschreibt die Herstellung von Polymeren mit Stickstoff in der Hauptkette, wobei 
der Stickstoff in Form von tertiaren Aminogruppen vorliegt, jedoch keine quaternaren Ammoni- 
umgruppen entstehen. Die so hergestellten Produkte sind unter anderem fQr die Anwendung 
als Verpackungs- und Isoliermaterial beschrieben. 



In US 3 033 815 wircl die Herstellung von Organopolysiloxanen mit lateral angeordneten, ami- 
nofunktionellen Gruppen beschrieben, welche fQr die Verwendung als Schlichte fQr die Be- 
handlung von Fasern, insbesondere Glasfasern empfohlen werden. 

WO 02/1 0501 -A 1 beschreibt Organopolysiloxane fur die Verwendung als Weichgriffmittel mit 
reduzierter Schaumtendenz, welche lateral angeordnete, alkylierte aminofunktionelle Gruppen 
tragen. 



GemSR US 5 039 738 lassen sich ebenfalls Organopolysiloxane mit lateral angeordneten, ter- 
tiaren aminofunktionellen Gruppen herstellen. Sie sollen bei der Anwendung auf textilen Sub- 
straten eine verbesserte Bestandigkeit gegen Vergilbung bewirken. 



In FR 1 184 198 A werden organofunktionelle Alkylaminoalkylsilane und daraus hergestellte 
Organopolysiloxane beschrieben, deren lateral angeordnete aminofunktionelle Gruppen in 
tertt§rer Form vorliegen. 

Silane und Siloxane mit einer endstandigen quaternaren Ammoniumgruppe werden in 
GB 1 006 729 beschrieben, welche zur Behandlung von Glasoberfiachen verwendbar sind. 



Kationische Organopolysiloxane werden gemaB JP 02/157285-A hergestellt Sie besitzen we- 
gen der nur einseitig terminal angeordneten, quaternaren Ammoniumgruppe grenzflachen- 
aktive Eigenschaften und werden als Tenside verwendet. 

Kationische Siloxancopolymere, welche quatemare Ammoniumgruppen In der Hauptkette tra- 
gen werden im Journal of Polymer Science: Teil A: Polymer Chemistry, Vol. 40, 3570-3578 
(2002) beschrieben. Sie sind hochverzweigt und werden fflr die Anwendung als lonenaustau- 
scher oder im Sanitarbereich empfohlen. 

Es bestand nun die Aufgabe, eine Zubereitung zur Behandlung textiler Substrate aus wassri- 
gen Medien bereitzustellen, bei welcher einerseits die Vorteile der quaternaren aminofunktio- 
nellen Organopolysiloxane, wie Hydrophilie, Stabilitat bei hohen pH-Werten und Vergilbungs- 
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resistenz sichergestellt sind, andererseits die guten Weichgriffeffekte der lateral mit nicht alky- 
Iferten aminofunktionellen Gruppen modifizierten Organopolysiloxane erhalten bleiben. 



In unerwarteter Weise hat sich gezeigt, dass diese Aufgabe erflndungsgemaR durch die Ver- 
wendung von teilquaternierten, aminofunktionellen OrganopoJysiloxanen gelfist werden kann, 
Dabei werden die quaternSren Ammoniumgruppen auf dem Polysiloxanrflcken tenninal in 
a,©-Stellung und die aminofunktionellen Gruppen lateral positioniert Man erhait einerseits gute 
Stabilitaten unter Anwendungsbedingungen in einem breiten pH-Wertbereich (insbesondere 
zwischen pH 7 und 12), sowie hohe Vergilbungsresistenz. Ferner erhait man mit den erfin- 
dungsgema&en Zubereitungen einen hervorragenden Weichgriff. Oberraschenderweise hat 
sich gezeigt, dass der resultierende Weichgriff sogar deutlich besser ist als der Weichgriff der 
ausschliettlich terminate, quaternSre Ammoniumgruppen tragenden Polysiloxane. Weiterhin 
zeichnen sich die mit den erfindungsgem§Uen Zubereitungen ausgerClsteten Textilien, insbe- 
sondere Bade- und Handtucher sowie Unterwasche und Sportbekleidung durch hohe Saugfa- 
higkeiten aus. 

Sofem die erfindungsgemaSen Zubereitungen in Form von Mikroemulsionen Anwendung fin- 
den, wird auf cellulosisdien Substraten bevorzugt eine innere Weichheit erzielt, weil au^frund 
der niedrigen EmulsionspartikelgrdBe unterhalb 50 nm die teilquaternierten, aminofunktionel- 
len Polysiloxanverbindungen tief in das Garn- und Faserinnere eindringen kfinnen. Werden 
Zubereitungen in Form von Makroemulsionen mit TeilchengroBen oberhalb 50 nm venwendet, 
wird bevorzugt eine Ablagerung in den aulieren Faser- und Fadenschichten durch Filtrations- 
effekte erreicht. Dies fQhrt zu einem andersartigen Griffcharakter mit grSSerer Oberfiachen- 
giatte und mehr FQIIe. 

Der erste Gegenstand der Erfindung sind Zubereitungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, an 

(1) 2 bis 60 Gewichtsprozent eines teilquaternierten aminofunktionellen Organopo- 
lysiloxanes der allgemeinen Formel 



R 



CH 3 

Si O- 

i 

CH 3 



CH 3 

Si O 

I, 

R 2 



n 



CH 3 
Si — 



CH, 



-Si- 



Jm 



CH 3 



6 



WO 2004/044306 

wobei 



T/EP2003/012703 




R 4 = (CH 2 ) 3 O CH 2 CH CH 2 - 

I 



-(CH 2 ) 3 O CH 2 CH 

H 2 C OH 



WO 2004/044306 




!T/EP2003/012703 



-(CH 2 ) 2 




OH 



"(CH 2 ) 2 - 




oder 



CH 3 




CH 3 



R j 
R 



>5_ 



>6^ 



n 
m 



-(CH 2 ) r 



-H 



-(CH2) S - 
-(CH 2 ) r 



anorganische oder organische Anionen, 

eine ganze Zahl von 1 - 20, vorzugsweise 1-14, besonders bevorzugt 1-5, 
eine ganze Zahl von 20 - 2000, vorzugsweise 40 - 1000, besonders bevorzugt 



o und p jeweils eine ganze Zahl von 1-10, vorzugsweise 2-4, 
eine ganze Zahl von 1 - 10, vorzugsweise 1, 
eine ganze Zahl von 1-18, vorzugsweise 1 , 
eine ganze Zahl von 2-3, vorzugsweise 2 und 
eine ganze Zahl von 2-5, vorzugsweise 2-4 



bedeuten, mit der Ma&gabe, dass der Gesamtstickstoffgehalt der Komponente (1) 0,05 
bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente 
(1) betragt, 



(2) 2 bis 40 Gewichtsprozent eines Emulgators, 

(3) 0 bis 1 5 Gewichtsprozent eines Hydrotropikums und 

(4) 20 bis 95 Gewichtsprozent Wasser. 
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Sgmtliche Gewichtsangaben der erfindungsgemSBen Zubereitungen beziehen sich auf die 
Gesamtzusammensetzung der erfindungsgema&en Zubere'rtung. Als bevorzugte Bereiche sind 
fQr die Komponente (1) ein Bereich von 10-40 Gewichtsprozent, fOr die Komponente (2) 
10-20 Gewichtsprozent zu nennen. Sofem die Komponente (3) zugesetzt wird, liegt deren 
Konzentration bevorzugt im Bereich von 1-10, insbesondere von 3-7 Gewichtsprozent Der 
bevorzugte Bereich der Komponente (4) liegt bei 70 - 90, insbesondere jedoch zwischen 60 - 
90 Gewichtsprozent. 



Der Stickstoffgehalt der Komponente (1) liegt bevorzugt bei 0,1-1,5 Gewichtsprozent, insbe- 
sondere jedoch bei 0,1-1,0 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von 
Komponente (1). 



Die Anionen sind von anorganischen oder organischen Sauren abgeleitet Als Beispteie fur 
anorganische Anionen sind Chlorid, Bromid, Jodid und Sulfat zu nennen; bevorzugt sind Chlo- 
rid und Sulfat. Beispiele fur organische Anionen sind Tosylat und Acetat; bevorzugt ist Tosylat. 

Die Herstellung derteilquaternierten, aminofunktionellen Organopolysiloxane der Komponente 
(1) erfolgt nach Methoden, welche dem Fachmann bekannt sind. So kSnnen durch Equilibrie- 
rung von terminal quaternierten, aminofunktionellen Organopolysiloxanen (herstellbar aus ter- 
minal epoxifunktionellen Organopolysiloxanen) mit bekannten Silanhydrolisaten, welche latera- 
le Aminogruppen tragen, in Gegenwart bekannter Equilibrierungskatalysatoren die erfindungs- 
gemaUen Komponenten (1) synthetisiert werden. 

Verfahren zur analogen Herstellung der dabei als Ausgangsverbindung verwendeten, terminal 
epoxifunktionellen Organopolysiloxane sind beispielsweise in DE 37051 21 -A1, solche zur Her- 
stellung der daraus erhaltenen aminofunktionellen Zwischenstufen beispielsweise in WO 
02/10256-A1 und solche zur Herstellung der wiederum daraus erhaltenen quaternaren Zwi- 
schenstufen beispielsweise in DE 19652524-A1 beschrieben. Die Herstellung der verwende- 
ten, bekannten Silanhydrolisate ist beispielsweise von W. Noll in „Chemie und Technologie der 
Silicone 11 , 2. Auflage 1968, S. 168 ff. und von M. A. Brook in „SiIicon in Organic, Organometal- 
lic, and Polymer Chemistry*, 2000, S. 258 ff. beschrieben; Aminoethylaminopropylsilanhydroli- 
sate sind kommerziell erhaftlich. Als bekannte Equilibrierungskatalysatoren sind beispielsweise 
Bortrifluorid, Trifluormethansulfons§ure und SchwefelsSure zu nennen. 



Als Emulgatoren (Komponente (2)) kdnnen solche auf anionischer, kationischer, nichtionoge- 
ner oder amphoterer Basis oder Mischungen dieser Verbindungen eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden Ethoxilierungsprodukte aliphatischer Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
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atome verwendet, die bis zu 50 Mol Ethylenoxid angelagert enthaften. Die Alkohole konnen 
bevorzugt 8 bis 16 Kohlenstoffatome enthaiten; sie kdnnen gesattigt, linear Oder vorzugsweise 
verzweigt sein und kdnnen aliein Oder in Mischung zur Anwendung gelangen. 

Von besonderem Vorteil hinsichtlich niedriger Schaumentwicklung in den Anwendungsflotten 
sind Alkohole der erwahnten Zusammensetzung, wenn deren Alkylenoxidrest aus Ethylenoxid 
und 1 ,2-Propylenoxid in statistischer Verteilung und vorzugsweise in blockartiger Verteilung 
aufgebaut ist. 

Nichtionogene Emulgatoren aus der Gruppe der ethoxiiierten, verzweigten aliphatischen Alko- 
hole haben sich aufgrund ihrer gQnstigen Gesamteigenschaften ganz besonders bewahrt. 
Deshalb werden z.B. Ethoxilate des 2,6,8-Trimethyl-4-nonanols, des Isodecylalkoholes Oder 
des Isotridecylalkoholes mit jeweils 2 bis 50 Molekulen, insbesondere 3 bis 15 Molekulen an- 
gelagertem Ethylenoxid fur die Herstellung der erfindungsgemallen Zubereitungen bevorzugt. 



Die optional einzusetzende Komponente (3), ein Hydrotropism, kann Qblicherweise aus der 
Gruppe der polyfunktionellen Alkohole ausgewahlt werden. So konnen Dialkohole mit 2 - 10, 
bevorzugt 2-6, insbesondere jedoch 2-4 Kohlenstoffatomen pro Molekul eingesetzt werden. 
Gut geeignet sind auch deren Mono- und Diether sowie die Mono- und Diester dieser Dialko- 
hole. Als besonders bevorzugt zu verwendende Beispiele fQr die Komponente (3) sind Butyl- 
diglykol, 1 ,2-Propylenglykol und Dipropylenglykol zu nennen. 



Urn die anspruchsgemaBen teilquaternierten, aminofunktionellen Organopolysiloxane in eine 
aus wassrigem Medium anwendbare Form zu bringen, kannen hiervon Makro- Oder Mikro- 
emulsionen durch scherkraftreiches Verriihren der Komponenten (1) bis (4) bei Temperaturen 
zwischen 20 und 70°C hergestellt werden. 



Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Zubereitungen gemaB Anspruch 1 
bei der Veredelung textiler Substrate in w3ssrigen Badern und Anwendungsflotten, gegebe- 
nenfalls zusammen mit weiteren Praparationsmitteln. Gewebe und Gewirke aus nativen Fa- 
sern, vwe beispielsweise Baumwolle Oder Wolle, aber auch aus synthetischen Fasern, wie bei- 
spielsweise Viskose, Polyester, Polyamid Oder Polyacrylnitril konnen mit den erfindungsgema- 
Sen aminofunktionellen Polysiloxanen behandelt werden. Bei den gegebenenfalls zusatzlich 
mitverwendeten Praparationsmitteln kann es sich beispielsweise um Chemikalien zur Knitter- 
freiausrOstung, um solche zur Verbesserung der Vernahbarkeit des textifen Substrates Oder 
um andere, Qblicherweise in textilen Applikationsflotten zur Anwendung gelangende Produkte 
handeln. 
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Die Konzentration der erfindungsgemSfcen Zubereitungen in den Anwendungsflotten wird so 
gewahlt, dass die behandelten Substrate zwischen 0,3 und 0,6 Gewichtsprozent der an- 
spruchsgemSBen teilquaternierten, aminofunktionellen Organopoiysiloxane, bezogen auf das 
Gewicht des Substrates enthalten. 



Eine bevorzugte Anwendung mit den erfindungsgemaBen Zubereitungen erfolgt ais Zwangs- 
applikation durch TrSnken des Substrates mit der Anwendungsflotte, anschlie&endes Abquet- 
schen auf dem Foulard und einer abschlie&enden Trocknungspassage. 



Die Erfindung wird mit den nachfolgenden Beispieien naher erlautert. Bei den KettenlSngen- 
angaben, die in den Formein dieser Beispiele fur die anspruchsgemaBen Indizes n und m er- 
scheinen, handelt es sich jeweils um Durchschnittswerte. Die in den Beispieien eingesetzten 
Zubereitungen werden durch einfaches VelrQhren der Einzelkomponenten bei 70°C herge- 
stellt. 

Beispiel 1 fnicht erfindunqsqemaK): 

Die Zubereitung besteht aus einer wassrigen Mikroemulsion, enthaltend 20 Gewichtsprozent 
eines Organopolysiloxanes mit lateral positionierten Aminooruppen der Formel 



CH 3 



HoC Si- 



CH 3 



-Si- 



CH 3 



CH 3 



-Si- 



CH 3 



Si CH 3 



J 80 



(CH 2 ) 3 



CH 3 



NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 



10 Gewichtsprozent eines Isodecyialkoholes mit 7 Ethylenoxidgruppen, 3 Gewichtsprozent 
Butyldiglykol und 0,4 Gewichtsprozent EssigsSure 60 %. Der Gesamtstickstoffgehalt des Or- 
ganopolysiloxanes betr§gt 0,44 Gewichtsprozent. 



Beispiel 2 (nicht erfindunasaemaR): 

Die Zubereitung besteht aus einer wassrigen Mikroemulsion, enthaltend 20 Gewichtsprozent 
eines Organopolysiloxanes mit terminal positionierten und auatemierten Aminoaruppen der 
Formel 
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-(CH 2 ) 3 — O CH 2 CH CH 2 N— — C 3 H 7 , 

OH CH 3 



A = CI 



ist, 5 Gewichtsprozent eines Isotridecylalkoholes mit 6 Ethylenoxidgruppen, 5 Gewichtsprozent 
eines Isodecylalkoholes mit 7 Ethylenoxidgruppen und 7 Gewichtsprozent Butyldiglykol. Der 
Gesamtstickstoffgehalt des Organopolysiloxanes betrSgt 0,78 Gewichtsprozent. 

Beispiel 3 (erfindunqsoema&V. 

Die Zubereitung besteht aus einer wassrigen Mikroemuision, enthaltend 20 Gewichtsprozent 
eines Organopolysiloxanes mit lateral positionierten Aminogruppen sowie terminal positionier- 
ten und quaternierten Aminogruppen der Forniel (I) 
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1st, 5 Gewichtsprozent eines Isotridecylalkoholes mit 6 Ethylenoxidgruppen, 5 Gewichtsprozent 
eines Isodecylalkoholes mit 7 Ethylenoxidgruppen und 7 Gewichtsprozent Butyldiglykol. Der 
Gesamtstickstoffgehalt des Organopolysiloxanes betragt 0,80 Gewichtsprozent. 



Die Herstellung des Organopolysiloxanes der Formel (I) erfolgt analog WO 02/10256-A1, Bei- 
spiel 1, Teil 1a) unter Verwendung eines Polydimethylsiloxanes mit terminalen Epoxigruppen 
und einer durchschnittlichen Kettenlange von 120 Einheiten, hergestellt analog DE 3705121- 
A1, Beispiel 1. Das erhaltene Zwischenprodukt wird analog DE 19652524-A1 in isopropanoli- 
scher LQsung mit p-Toluolsulfonsauremethylester quaterniert und nach destillativer Entfemung 
des Losemittels mit 2 Gewichtsprozent eines Aminoethylaminopropylsilanhydrolisates versetzt. 
Nach Zugabe von 0,15 Gewichtsprozent Trifluormethansulfonsaure wird wahrend 2 Stunden 
bei 1 15°C geruhrt, wobei aus der ursprtinglich inhomogenen, truben Mischung ein Wares, gelb- 
liches Organopolysiloxan der Formel (I) entsteht. 



Beispiel 4 (erfindunasaemaft): 

Die Zubereitung besteht aus einer wassrigen Mikroemulsion, enthaltend 20 Gewichtsprozent 
eines Organopolysiloxanes mit lateral positionierten Aminoaruppen sowie terminal positionier- 
ten und quaternierten Aminoaruppen der Formel (II) 
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1st, 5 Gewichtsprozent eines Isotridecylalkoholes mit 6 Ethylenoxidgruppen, 5 Gewichtsprozent 
eines Isodecylalkoholes mit 7 Ethylenoxidgruppen und 7 Gewichtsprozent Butyldiglykol. Der 
Gesamtstickstoffgehalt des Organopolysiloxanes betragt 1,13 Gewichtsprozent. 



Die Herstellung des Organopolysiloxanes der Formel (II) erfolgt analog Beispiel 3 unter Ver- 
wendung eines Polydimethylsiloxanes mit terminalen Epoxigruppen und einer durchschnittli- 
chen KettenlSnge von 80 Einheiten. Es entsteht ein Wares, gelbliches Organopolysiloxan. 

Beispiel 5 (erfindunosaemaftV 

Die Zubereitung besteht aus einer wassrigen Mikroemulsion, enthaltend 20 Gewichtsprozent 
eines Organopolysiloxanes mit lateral positionierten Aminoaruppen sowie terminal positionier- 
ten und auaternierten Aminoqruppen der Formel (III) 



CH 3 

-Si O- 

i 

CH 3 



CH 3 



-S 



(CH 2 ) 3 



CH 3 

Si O 



CH 3 



NH— (CH2) 2 — NH 2 



CH 3 



,10 



J120 



CH 3 



6+ 



6A 



wobei 



R 10 = 



-(CH2) 3 O CH 2 CH- 

OH 



CH 3 

H 3 C N- CH 3 

(CH2) 2 



-CH, N z CH, 



(CH2) 2 



H 3 C N- CH 3 



CH 3 



14 




T/EP2003/012703 



ist, 5 Gewichtsprozent eines Isotridecylalkoholes mit 6 Ethylenoxidgaippen, 5 Gewichtsprozent 
eines Isodecylalkoholes mit 7 Ethylenoxidgaippen und 7 Gewichtsprozent Butyldiglykol. Der 
Gesamtstickstoffgehait des Organopolysiloxanes betr§gt 1,03 Gewichtsprozent. 

Die Herstellung des Organopolysiloxanes der Formel (III) erfolgt analog WO 02/1 0501 -A1, 
Beispiel 4, unter Verwendung eines Polydimethylsiloxanes mit terminalen Epoxigruppen und 
einer durchschnittlichen KettenlSnge von 120 Einheiten, hergestellt analog DE 3705121-A1, 
Beispiel 1. Das erhaltene Zwischenprodukt wird analog DE 19652524-A1 in isopropanolischer 
Losung mit p-Toluolsulfonsauremethylester quatemiert und nach destillativer Entfernung des 
LOsemittels mit 2 Gewichtsprozent eines Aminoethylaminopropylsilanhydrolisates versetzt 
Nach Zugabe von 0,15 Gewichtsprozent TrifluormethansulfonsSure wird wahrend 2 Stunden 
bei 1 15°C gertihrt, wobei aus der ursprOnglich inhomogenen, trtiben Mischung ein Wares, gelb- 
liches Organopolysiloxan der Formel (III) entsteht. 



Anwendungsbeispiele 
Griffbeurteilung 

Abschnitte einer gebleichten, nicht optisch aufgehellten Baumwoll-Frotteeware wurden mit 
einer wassrigen Flotte, enthaltend 20 g/l der gemaB den Beispielen hergestellten Mikroemulsi- 
onen und 0,5 g/l Essigsdure 60 % auf einem Laborfoulard mit einer Nassaufnahme von 80 % 
imprdgniert und anschlieBend 2 Minuten bei 120°C getrocknet. AnschlieSend erfolgte die Be- 
urteilung des Griffcharakters der mit den Mikroemulsionen behandelten Testgewebe. Diese 
unterfiegt individuell unterschiedlichen, subjektiven Kriterien. Um trotzdem zu aussagekraftigen 
Ergebnissen zu kommen, ist eine Beurteilung durch mindestens 5 Testpersonen erforderlich. 
Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte nach statistischen Methoden, wobei die Notenstufe 1 
den weichsten, angenehmsten Griff, die Notenstufe 10 den hSrtesten, am wenigsten oberfia- 
chenglatten und unangenehmsten Griff innerhalb der Testneihe darstellt. 
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mnerhalb der Testreihe 


Mikroemulsion nach Beispiel 1 


1.5 


Mikroemulsion nach Beispiel 2 


7,2 j 


Mikroemulsion nach Beispiel 3 




Mikroemulsion nach Beispiel 4 


2,6 


Mikroemulsion nach Beispiel 5 


3,4 


Unbehandelt 


10 



Hydrophilie 

Abschnitte einer gebleichten, nicht optisch aufgehellten Baumwoll-Frotteeware wurden mlt 
einer wassrigen Flotte, enthaltend 20 g/l der gernaB den Beispielen hergestellten Mikroemulsi- 
onen und 0,5 g/l Essigsaure 60 % auf einem Laborfoulard mit einer Nassaufnahme von 80 % 
impragniert und anschlieRend 2 Minuten bei 120°C getrocknet. Anschlieftend erfolgte die Be- 
urteilung der Hydrophilie gemali des TEGEWA-Tropftestes (Melliand Textilberichte 68 (1987), 
581 -583). 





Einsinkzeit (sec) 


Mikroemulsion nach Beispiel 1 


Ober 180 


Mikroemulsion nach Beispiel 2 


10 


Mikroemulsion nach Beispiel 3 


Unter 1 


Mikroemulsion nach Beispiel 4 


1 


Mikroemulsion nach Beispiel 5 


3 


Unbehandelt 


Unter 1 



Vergilbung 

Abschnitte einer gebleichten, nicht optisch aufgehellten Baumwoll-Modal-Maschenware wur- 
den mit einer wassrigen Flotte, enthaltend 20 g/l der gema& den Beispielen hergestellten Mik- 
roemulsionen und 0,5 g/l EssigsSure 60 % auf einem Laborfoulard mit einer Nassaufnahme 
von 80 % impragniert, 2 Minuten bei 120°C getrocknet und anschlieBend 2 Minuten bei 170°C 
thermofixiert. AnschlieSend wurde der Weiftgrad der Muster nach Ganz auf dem WeiBgrad- 
meBgerat "texflash 2000" der Firma "datacolor international" (Schweiz) gemessen. 





WeiBgrad nach Ganz 


Mikroemulsion nach Beispiel 1 


141,5 


Mikroemulsion nach Beispiel 2 


151,0 


Mikroemulsion nach Beispiel 3 


150,1 


Mikroemulsion nach Beispiel 4 


147,8 


Mikroemulsion nach Beispiel 5 


150,5 


unbehandelt 


151,8 
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Alkalistabilitat 

Die Stabilitat der Organopolysiloxanemulsionen gegen Alkalien in AusrDstungsflotten wurde 
gem§R dem nachfolgend beschriebenen Test durchgefuhrt: 

500 ml einer Losung der zu untersuchenden Organopolysiloxanemulsion mit einer Konzentra- 
tion von 40 g/l wurden in einem 1000 ml Becherglas vorgelegt und mit Natriumhydroxidlosung 
(w(NaOH) = 10 %) auf einen pH-Wert von 12 eingestellt. AnschlieRend wurde die Flotte zwan- 
zig Minuten mit einem FlugelrOhrer bei zweitausend Umdrehungen pro Minute gerOhrt. Nach 
dem Ablauf dieser Zeit wurde der RQhrer abgestellt, der entstandene Schaum zerfallen gelas- 
sen und die FIQssigkeitsoberfl§che nach 1 Stunde hinsichtlich Abscheidungen beurteilt. 





Beurteilung nach 1 Stunde 


Mikroemulsion nach Beispiel 1 


Starke Silikonabscheidungen 


Mikroemulsion nach Beispiel 2 


DOnner Olfilm auf der Oberflache 


Mikroemulsion nach Beispiel 3 


keine Abscheidungen 


Mikroemulsion nach Beispiel 4 


keine Abscheidungen 


Mikroemulsion nach Beispiel 5 


keine Abscheidungen 
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Patentanspruche 



1. Zubereitungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt, bezogen auf die Gesamtzusam- 
mensetzung, an 

(1 ) 2 bis 60 Gewichtsprozent eines teilquatemierten aminofunktionellen Organopo- 
lysiloxanes der allgemeinen Formel 
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R 2 = _l_ (C H 2 )o NH (CH 2 ) P NH 2 Oder (CH 2 ) P NH 2 



R 3_ (CH2), H Oder 



V / 



R 4 = ( CH2) 3 O CH 2 CH CH 2 

OH 

(CH 2 ) 3 O CH 2 CH 

H 2 C OH 




R 5 = (CH 2 ) r . H^ 

R 6 = (CH 2 ) S > 

R 7 = (CH 2 ) t f 

A" anorganische oder organische Anionen, 

n eine ganze Zahl von 1-20, 

m eine ganze Zahl von 20 - 2000, 

o, p und q jeweils eine ganze Zahl von 1-10, 

r eine ganze Zahl von 1-18, 

s eine ganze Zahl von 2-3 und 

t eine ganze Zahl von 2-5 
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bedeuten, mlt der Ma&gabe, dass der Gesamtstickstoffgehalt der Komponente (1) 0,05 
bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente 

(1) betrSgt, 

(2) 2 bis 40 Gewichtsprozent eines Emulgators, 

(3) 0 bis 15 Gewichtsprozent eines Hydrotropikums und 

(4) 20 bis 95 Gewichtsprozent Wassen 



2. Verwendung der Zubereitungen gem§B Anspruch 1 bei der Veredeiung textiler Sub- 
strate in wSssrigen Badern und Anwendungsflotten, gegebenenfalls zusammen mit 
weiteren PrSparationsmittein. 
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